
A kémiatudomány magyar klasszikusai
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Készéi Ernő egyetemi tanár a klasszikus és a modern reakciókinetikáról írott, eredetileg csak angol nyel­
ven közölt tanulmányát magyar nyelven adjuk közzé Lapunkban. A szerző rendkívül didaktikus áttekintést ad 
a reakciókinetika másfél évszázados történetéről, Polányi Mihály (Budapest, 1891 -  Northtampton, 1976) 
úttörő munkásságáról és az átmenetiállapot-elmélet napjainkban is frontvonalbeli elméleti és kísérleti mód­
szereiről. Olvasóink figyelmébe ajánljuk a Polanyiana folyóirat 12 (1-2), 1-189 (2003) füzetét, amelyben 
élvonalbeli tudósaink adnak számot magyarul és tükörfordításban angolul is a neves fizikokémikus (P.M.) a 
kémia más területén is elért világra szóló eredményeiről.

A szerkesztő

Polányi Mihály úttörő szerepe a reakciókinetika legsikeresebb 
elméletének kialakulásában

KÉSZÉI ERNŐ*

Bevezetés

A kémiai kinetika a reakciók időbeli lefolyásával, a külön­
böző reakciók jelentősen eltérő sebességének magyaráza­
tával, a hőmérséklet, a nyomás vagy az oldószer tulajdon­
ságainak reakciósebességekre gyakorolt hatásával foglal­
kozik. Bár a XVIII. század közepe óta számos tudós inten­
zíven tanulmányozta a területet, sokáig nem született 
olyan elmélet, amely gyakorlati szempontból hasznos és 
elméleti szempontból is következetes lett volna egyszerre. 
A változás akkor következett be, amikor Polányi Mihály 
(eleinte Henry Eyring amerikai kémikussal közösen, ké­
sőbb mindegyikük egymástól függetlenül dolgozva) kifej­
lesztette az átmenetiállapot-elméletet (TST). Az elmélet 
még ma, hetven évvel keletkezése után is biztosítja a reak­
ciókinetikai kísérletek értelmezésének alapelveit.

A közleményben az átmenetiállapot-elmélet fejlődés- 
történetének rövid összefoglalását követően részleteseb­
ben áttekintjük a Polányi és Eyring által javasolt alapvető 
elképzeléseket, majd ismertetjük magát az elméletet és 
annak kémiai jelentőségét. Végül bemutatjuk az átmeneti 
állapot kísérleti megfigyelésével kapcsolatos modem ered­
ményeket.

Reakciókinetikai elméletek 1930-ig

Kémiai reakciók időbeli változásaira az első kvantitatív 
megállapítást Ludwig Wilhelmy fogalmazta meg 1850- 
ben, mikor a szőlőcukor hidrolízisét tanulmányozva a re­
akció sebességére differenciálegyenletet írt fel ( Wilhelmy 
1850). Ezt az eredményt az A és B anyag közötti reakciók­
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ra általánosan az alábbi reakcióegyenlet szerint írhatjuk 
fel:

A + B —> termékek

Az [A] koncentráció idő szerinti deriváltjára (a modem 
jelölést használva) a következő egyenlet írható:

4A ]
dt

= *[A][B] ( 1)

A mai napig ezt a differenciálegyenletet használjuk két 
molekula között lejátszódó elemi reakciók leírására. Eze­
ket bimolekulás reakcióknak nevezzük, és a A>val jelölt 
mennyiség a (bimolekulás) sebességi állandó, nemrégiben 
javasolt elnevezéssel sebességi együttható. A kísérletek 
megmutatták, hogy k független a két reagáló anyag, [A] és 
[B] koncentrációjától, de a hőmérséklettel általában gyor­
san növekszik. Míg évtizedekig nem volt kvantitatív ma­
gyarázat az egyes reakciók igen különböző sebességei 
közötti nagy eltérésre, léteztek olyan formális összefüggé­
sek, amelyek próbálták leírni a k  sebességi együttható T 
hőmérséklettől való függését. Az első empirikus képletet 
Marcelin Berthelot publikálta (1862), amelyet majd ötven 
éven keresztül használtak:

k = A - e DT (2)

Leopold Pfaundler (1867) megkísérelt molekuláris ma­
gyarázatot adni a hőmérsékletfüggésre, magas hőmérsék­
letű gázok disszociációs reakcióinak egyensúlyából kiin­
dulva. Azt feltételezte, hogy csak az elegendő energiával 
rendelkező molekulák képesek reagálni, a kisebb energiá­
jú molekulák reakció nélkül ütköznek. Pfaundler nem utalt 
Maxwellnek a molekulák energiaeloszlásával kapcsolatos 
eredményeire, bizonyítását Clausius kvalitatív érvelésére 
alapozta. Az ő sajátos elképzelését a későbbiekben egye­
dül van 't H off méltatta. Jacobus Hendricus van ’t H off volt
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az, aki kémiai reakciók egyensúlyi állapotára vonatkozó 
termodinamikai törvényszerűségekből új összefüggést 
származtatott a hőmérsékletfüggésre (van ’tH o ff 1884) arra 
az esetre, amikor a reakcióhoz szükséges kritikus energia 
független a hőmérséklettől:

E

k — A e RT (3)

(Az első kémiai Nobel-díjat van ’t Hoff kapta 1901-ben 
reakciókinetikai eredményeiért.) A (3) egyenlet molekulá­
ris szintű magyarázatát Svante Arrhenius (1889) adta meg. 
Boltzmann energiaeloszlását felhasználva vezette be az 
exponenciálist faktort az egyenletbe, és E-1 elnevezte akti­
válási energiának. Az £-nél kisebb energiával rendelkező 
molekulák nem „aktívak” abban az értelemben, hogy nem 
alakulnak át az ütközések során. Mivel a (3) egyenletet 
Arrhenius népszerűsítette, a mai napig Arrhenius-egyen- 
letnek nevezik. Ez szintén egy empirikus egyenlet, mivel 
az A (ún. preexponenciális faktor) konstansnak nincsen 
semmilyen fizikai jelentése, bár ez a konstans felelős az 
egyes reakciók sebességének nagy változatosságáért is.

Kémiai reakciók sebességét az empirikus leíráson túl­
menően elsőként René Marcelin francia tudós (1915) értel­
mezte elméleti alapon, aki az első világháború alatt fiata­
lon, a harcok során vesztette életét. Termodinamikai és 
kinetikai elveket is használva N  atomi részecske között le­
játszódó kémiai reakciót 2 N  dimenziós fázistérben írt le, 
alkalmazva a Gibbs által javasolt statisztikus fizikai mód­
szereket. Elméleti tárgyalásának alapjai helyesek és ele­
gánsak voltak, de a kapott egyenletek megoldása -  úgy, 
hogy gyakorlati fontosságú eredményeket is szolgáltassa­
nak -  abban az időben nem volt lehetséges. Herzfeld 
(1925), Tolman (1927), valamint Fowler (1929) egy évti­
zeddel később továbbfejlesztették ötleteit, és gyakorlatilag 
vázolták a TST alapjait, de ugyanazzal a problémával 
szembesültek; nem voltak képesek gyakorlatban is hasz­
nálható numerikus megoldást adni.

A fent említett elméleti erőfeszítések a mechanika moz­
gásegyenletein és a statisztikus fizika eredményein alapul­
tak, időközben azonban született egy eltérő közelítés is, 
amely gázok kinetikus elméletén alapult. Ezt az elméletet 
ütközési elméletnek nevezték {Lewis, 1918). Az elmélet 
modellrendszere két rugalmas gömb ütközése volt, ame­
lyek között reakció akkor játszódik le, ha az energiájuk 
meghaladja az E  aktiválási energiát, egyébként -  ha ennél 
kevesebb az energiájuk -  rugalmas ütközés után tovább re­
pülnek. Az így kapott egyenlet a bimolekulás sebességi 
együtthatóra:

__E_

k  = Z AB-e RT (4)

Az exponenciális faktor szintén a Boltzmann-eloszlás- 
ból származik, ZAB pedig az ütközési faktor, A és B mole­
kula ütközési gyakorisága, amely a kinetikus gázelmélet­
ből számítható. Ez az eredmény elég jó értékeket 
szolgáltat a sebességi együtthatóra egyatomos részecskék 
között -  ahogy az alapvető feltevésekből várható - ,  de 
gyakran több nagyságrendnyi eltérés mutatkozik bonyo­
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lultabb szerkezetű molekulák közötti, gyakorlati szem­
pontból érdekes reakcióknál. így ez nem tekinthető a kémi­
ai reakciók általános elméletének.

Polányi Mihály szerepe a kémiai reakciók 
sebességének elméletében

Polányi Mihály tudományos karrierjében jelentős szerepet 
játszott doktori értekezése (1917). Ennek hatása kimutat­
ható az átmenetiállapot-elmélet kifejlődésében is, amely 
valószínűleg Polányinak a kémia területén elért legna­
gyobb eredménye. A disszertációjában megfogalmazott 
merész ötlet és a molekuláris kölcsönhatások iránt meg­
nyilvánuló érdeklődésének további nyomonkövetésére 
idézzük fel 1921-es berlini előadását a molekulák közti 
nagy hatótávolságú (adszorpciós) kölcsönhatásról. Az elő­
adás utáni megbeszélésen kiderült, hogy sem Nernst, sem 
Einstein nem hitt az ilyen hosszú távú kölcsönhatások lé­
tezésében, mivel ez a Bohr által kidolgozott atomelmélet 
szerint nem volt lehetséges.

Polányit ez az élmény nagyon elkedvetlenítette, de 
mindezek ellenére sem adta fel úttörő elképzeléseit. Ezt bi­
zonyítja a nagy hatótávolságú intermolekuláris erők-L o n ­
don által később továbbfejlesztett -  kvantummechanikán 
alapuló magyarázatáról Londonnal közösen írt cikke is 
{Polányi és London 1930). Eközben részt vett kémiai reak­
ciók elemi molekuláris szintű leírását célzó elméleti erőfe­
szítések újjáélesztésében, amint ez a Wignerrel közös cik­
kükből is kiderül {Polányi és Wigner 1925).

A döntő lépés a sikeres kinetikai elmélet felé akkor tör­
tént, amikor Polányi a reaktív rendszerekben lévő moleku­
láris kölcsönhatások számítására a London-elmélet által 
felkínált új eszközöket alkalmazta. Ebben az időszakban 
kapcsolódott be Henry Eyring, az amerikai állami ösztön­
díjas a laboratóriumban folyó kutatásokba. Elkezdtek 
együtt dolgozni az aktiválási energia, és ezzel összefüg­
gésben a potenciálisenergia-felületek (angolul potential 
energy surface; PES) kvantummechanikai számításán egy­
szerű gázfázisú kémiai reakciókra. Közös eredményeiket 
először rövid összefoglaló („vorläufige Mitteilungen”) 
formájában közölték a Naturwissenschaften magazinban 
{Polányi és Eyring, 1930), majd később a Zeitschrift für  
physikalischen Chemie-ben {Polányi és Eyring, 1932) fej­
tették ki őket részletesen. Wigner és Pelczer ekkor hasonló 
témán dolgozott a berlini Polányi-laboratóriumban, és a 
PES számítások új módszerén alapuló tanulmányt publi­
káltak az orto- és pára-hidrogén közötti egyensúlyi reakci­
óról {Pelczer és Wigner 1932). Polányi Mihály ekkor köl­
tözött Berlinből Manchesterbe, de továbbra is a TST 
gyakorlati alkalmazhatóságával foglalkozott, ahogy Henry 
Eyring is tette, miután visszatért az Egyesült Államokba. 
Alapvető cikkeiket a témáról 1935-ben publikálták, ame­
lyekben részletesen kifejtik a később átmenetiállapot-el­
mélet néven ismertté vált elméletet. Meglepő, hogy bár a 
cikkeket két különböző ember írta különböző helyen, még­
is milyen közel áll egymáshoz a két magyarázat {Evans és 
Polányi, 1935; Eyring, 1935).
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Az átmenetiállapot-elmélet

Az átmenetiállapot-elmélet a mai formájában több tudós 
együttes munkája eredményének tekinthető. Az előző rész 
végén említett mindkét cikk tisztelettel adózik Tolmannak 
(1927), Herzfeldnek (1925), Pelczernek és Wignernek 
(1932), valamint Polányinak és Wignernek (1928). Ezen 
túlmenően Polányi megemlíti saját úttörő munkáját 
(Polányi 1920), Eyring pedig Fowler könyvét (1929) is. 
Elmondhatjuk azonban, hogy a gyakorlatban is sikeresen 
használható elmélet kidolgozóinak mindegyike egy ideig 
Polányi Mihály berlini laboratóriumában tevékenykedett. 
Az elmélet a reagáló rendszer potenciálisenergia-felülete- 
inek kvantummechanikai számításain alapul. Az 1. ábrán 
láthatók egy ilyen felület alapvető jellemzői az A atom és 
a BC-molekula közötti kollineáris reakció, az úgynevezett 
B-atom kicserélődési reakció esetén:

A + BC —> AB + C (5)

Az l-gyel jelzett pontban a BC-molekulában a B és C 
atom egymástól az egyensúlyi távolságban helyezkedik el. 
Ekkor az A és B közti távolság nagy, köztük gyakorlatilag 
nincs kölcsönhatás, a B-atom pedig a BC-molekulában van 
kötve. Nyilvánvalóan ez az (5) reakció kiindulási állapota. 
Hasonlóképpen a 3-mal jelölt pont a reakció végállapota. 
A potenciálisenergia-felület alakján az l-gyel jelzett hely 
környékén az AB kétatomos molekula (Morse-féle) poten­
ciális energia profilja látható, míg 3-nál a BC kétatomos 
molekula hasonló potenciálisenergia-profilja. A potenciá­
lis energia rAB és rBC magtávolságok függvényeként foly­
tonos felületet alkot, amelyet az A-, B- és C-atomot tartal­
mazó reagáló rendszer potenciálisenergia-felületének ne­
vezünk.

Kollineáris reakció esetén ez egy háromdimenziós felü­
let. (Ha a három atom nem kollineárisan (egy vonal men­
tén) rendeződik, a három atom konfigurációjának teljes le­
írásához szükséges még egy szög-változó is, amelyet nem 
egyszerű szemléltetni, és még bonyolultabb kiszámolni.)

Ez a felület levetíthető egy síkra, ami egy magassági ada­
tokat mutató vonalas topográfiai térképhez hasonló ábrát 
eredményez. A „magassági vonalak” ezen a térképen az 
azonos potenciálisenergia-értékeket jelölik. A kétdimenzi­
ós vetület könnyen lerajzolható, emellett a völgyben az 
1 és 3 pont közötti alakulása is jól látható (l.b  ábra).

A reakció folyamán a reaktáns molekulák atommagjai 
mindig felvesznek valamilyen pozíciót, ezért a „reakcióút” 
folytonos görbeként jelenik meg a potenciálisenergia-felü- 
leten. Az (5) kollineáris reakció esetén egy oszcilláló BC 
molekula közelít az A-atom felé. A megfelelő reakcióutat 
a mozgás irányát jelölő nyíllal ellátott szaggatott vonal jel­
zi az l.b ábrán. Ha ezt a reakcióutat egy egyenes koordi­
nátatengely mentén rendezzük el, a függőleges tengelyen 
pedig a potenciális energiát ábrázoljuk, akkor a reakció 
energiaprofdját kapjuk, amint azt az l.c  ábra is mutatja. 
A reakció „topográfiája” erről a diagramról könnyen leol­
vasható; a reagáló rendszernek át kell jutnia egy potenciál­
gáton, hogy eljusson a termékállapotba.

A gát tetejének (az ábrán 2-vel jelölve) a reaktánsok 
energiaszintjétől (l-gyel jelölve) mért magasságát aktivá­
lási energiának nevezzük. A gát teteje a háromdimenziós 
felületen egy nyeregpont, amelyet az l.a  és l.b  ábrán is 
2-vel jelöltünk. A reakcióút mindig a nyeregfelület kör­
nyezetében halad át a gáton. Tágabb értelemben a nyereg­
pont környékén átmenő, a reakciókoordinátára merőleges 
felületet nevezzük átmeneti állapotnak. Az átmeneti álla­
potjellemzője, hogy ha a reagáló részecskékből álló rend­
szer ezen áthalad, akkor belőle termék keletkezik. Szűkebb 
értelemben véve az l.a  és l.b  ábra nyeregpontját, illetve 
az l.c  ábra gátjának tetejét hívjuk átmeneti állapotnak.

Polányi és Eyring újítása abban rejlett, hogy kiszámol­
ták a potenciálisenergia-felületet azzal a közelítéssel, hogy 
a reagáló rendszer elektronszerkezete minden atommag 
konfigurációban egyensúlyi állapotba rendeződik (ez a 
Bom-Oppenheimer-közelítés), és a számításokat a Lon­
don által bevezetett egyszerűsített kvantummechanikai

1

1. ábra. a) Az A + BC —> AB + C kollineáris reakció (melynek során mind a három atom egy egyenes mentén helyezkedik el) Epat potenciális energiája 
az A- és B-atomok közötti rAB távolság, valamint a B- és C-atomok közötti rBC távolság függvényében ábrázolva, b) Ugyanaz a potenciálisenergia-felü­

let az r^  -  rBC síkra vetítve szintvonalas ábrázolásban. A reakciókoordinátát vastag szaggatott vonal jelöli. A nyíl a reagáló rendszer útját mutatja 
a reaktánsoktól a termékek felé. c) A potenciális energia a reakciókoordináta függvényében.

A számok jelentése: 1: kiindulási állapot, 2: a felület nyeregpontja, 3: végállapot.
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módszer segítségével végezték el. A számításokat követő­
en egymástól függetlenül kifejlesztettek egy formalizmust, 
amely úgy írja le a reagáló rendszer útját, mint a nyereg­
ponton át egy egyszerű harmonikus koordináta mentén tör­
ténő mozgást. Végül feltételezték, hogy létezik egy kvázi- 
egyensúly a reaktánsok és az átmeneti állapot (vagy 
aktivált komplex, ahogy Eyring nevezte) között, ami a 
felület nyeregpontjának felel meg. A reakciókinetika törté­
nete során ezek a közelítések tették először lehetővé gya­
korlati szempontból fontos sebességi állandók kiszámítá­
sát elméleti alapokon.

A „reakció mechanizmusa” az átmenetiállapot-elmélet 
szerint így írható:

A + BC (ABC) 1 —> AB + C (6 )

Az (ABC)* képlet jelenti az átmeneti állapotot. Ennek 
koncentrációja kifejezhető a (6 ) reakcióegyenlet első reak­
ciójának ÁT* egyensúlyi állandójából:

t _ [(ABC)t] 
"  [A][BC]

(7)

[(A B C )t]= tft[A ][B ], (8 )

ahol a szögletes zárójel koncentrációkat jelöl. A K* egyen­
súlyi állandó a statisztikus termodinamika segitségével a 
szokásos módon kifejezhető:

K l = (̂ABC): g H°r
Q a  Qb

(9)

A képletben Qx a standard moláris kanonikus partíciós 
függvény, R a gázállandó, T a hőmérséklet és EQ a reakció­
energia r = 0 K  hőmérsékleten, azaz E0 = E() (ABC*) -  
E0 (A) -  E0 (B). Ha ismert az átmeneti állapotban a stacio­
nárius koncentráció, akkor csak ezen állapot bomlási se­
bességére van szükség. Ez a sebesség számítható pl. úgy, 
hogy a reakciókoordináta mentén lejátszódó harmonikus 
rezgést kiemeljük a partíciós függvényből (a fennmaradó 
részt jelölje Q.), átalakítjuk egy A hosszúság mentén törté­
nő transzlációvá, és ebből a transzlációs mozgásból kife­
jezzük a bomlási sebességet. Kiderül, hogy a meghatáro­
zatlan A transzlációs távolság kiesik, így a sebességi 
együtthatóra a következő kifejezést kapjuk:

k = k J  Qt
h ÖAÖB ’

( 10)

ahol kB a Boltzmann-állandó, h pedig a Planck-állandó. 
A (10) egyenlet szépsége egyszerűségében és a jól kidol­
gozott elméleti alapokban rejlik.

A molekulák komplikált szerkezetének strukturális 
részleteire a partíciós függvényeket tartalmazó faktor érzé­
keny, amelynek következményeként az elmélet a sebessé­
gi állandóra korábban soha nem látott jó eredményeket ad.

Az átmenetiállapot-elméletet használhatjuk bármilyen 
folyamatra, amelynek során a reagáló rendszernek poten­
ciálgáton kell átkelnie, mint pl. a viszkózus áramlás vagy a 
diffúziókondenzált fázisokban. Az alkalmazási területek 
részletes leírása megtalálható az Eyring és munkatársai ál­
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tál írt könyvben (1942). Látszólagos egyszerűségének és 
gyakorlati alkalmazhatóságának ellenére hosszú időbe telt, 
amíg az átmenetiállapot-elmélet szélesebb körben elterjedt 
a kémikusok körében. Mivel eléggé új kvantummechani­
kai módszereken és a kémikusok által kevésbé ismert sta­
tisztikus fizikai meggondolásokon alapult, az elmélet meg­
értését „aktivációs gát” nehezítette. Csak a huszadik 
század ötvenes éveinek végén vált lassan az egyetemi tan­
anyagok részévé.

Az elmélet elfogadását tovább hátráltatta, hogy az akti­
vált állapotnak vagy aktivált komplexnek hívott feltétele­
zett képződmény létezését nem lehetett kísérletileg igazol­
ni. Már az elmélet születésének pillanatában világos volt, 
hogy az átmeneti állapot élettartama a molekuláris rezgé­
sek periódusidejének tartományába esik, amely 
pikoszekundumos vagy még kisebb nagyságrendet jelent. 
A harmincas, de még az ötvenes években sem volt elkép­
zelhető ilyen időfelbontású mérési módszer. Az első indi­
rekt bizonyíték az átmeneti állapot létezésére Polányi Mi­
hály fiától, John C. Polanyitól származik a hetvenes 
évekből, amiért 1986-ban Nobel-díjban részesült. John C. 
Polanyi és munkatársai (az eredetileg Polányi Mihály által 
kifejlesztett módszerrel) híg lángokat tanulmányoztak pél­
dául a következő reakció esetén:

F + Na2 —» NaF + Na* (11)

Az elmélet szerint ez a reakció a (F—Na—Na)* átmene­
ti állapoton keresztül valósul meg. Detektálták a gerjesztett 
állapotú Na* fluoreszcens jelét és azt találták, hogy széles 
„szárnyak” jelennek meg a várt és a mértNaD spektrumvo­
nal mindkét oldalán. Bár ezen szárnyak intenzitása kisebb 
volt, mint a NaD csúcs milliomod része, kitűnő jel-zaj arány­
nyal detektálták azokat, így hozzárendelhetők voltak a ger­
jesztett Na-atom fluoreszcenciájához a (F—Na - Na)* átme­
neti állapotban. Az eredményeket részletesen Foth és mun­
katársai írták le (1982).

A nyolcvanas években az ultragyors impulzuslézerek 
feltalálásával a kísérletek számára is elérhetővé vált a 
szubpikoszekundumos időtartomány. Ahmed H. Zewail az 
átmeneti állapot tranziens spektroszkópiájában alkalma­
zott technikai újításaiért szintén Nobel-díjat kapott 
1999-ben. Megmérte a monomolekulás disszociációs fo­
lyamatok és néhány, az (5)-höz hasonló bimolekulás reak­
ció különböző aktivált komplexeinek átmeneti spektrumát 
femtoszekundumos (10 ~15 s) időskálán. Az eredményeket 
többek között Zewail foglalta össze (1986 és 1994). Egy 
magyar monográfia is megjelent ebben a témában (Készéi 
1999).

Az utolsó három évtized az átmenetiállapot-elmélet 
„diadalmenete” volt a kémiai kinetikában. Ez az elmélet 
máig alapjául szolgál mind az elvi magyarázatoknak, mind 
a gyakorlati számításoknak. Bár a jelenlegi számítások 
technikai részletei sokkal kifinomultabbak, mint amikor 
Polányi és Eyring kifejlesztették az elmélet alapjait, a 
lényege a mai napig változatlan. Egyelőre csak néhány 
eredmény született a Bom-Oppenheimer-közelítés alkal­
mazása nélkül, a teljes reagáló rendszer időfüggő 
Schrödinger-egyenletének numerikus megoldásával. Ez a
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megoldás mind a potenciális energiát, mind a rendszer ak­
tuális trajektóriáját eredményül adja. A megoldás keve­
sebb közelítést tartalmaz, és sokkal precízebb eredménye­
ket szolgáltat a sebességi együtthatóra. Ez a módszer 
azonban -  legalábbis jelenleg -  csak négynél nem több re­
agáló atomot tartalmazó rendszer esetén használható, mi­
vel az alkalmazott numerikus számítások igen időigénye­
sek. A numerikus módszerek terén várható további 
fejlődés és a számítás sebességének növelése valószínűleg 
lehetővé teszi a módszer kiterjesztését bonyolultabb mole­
kulák esetére is. Fang és Hammes-Schiffer {1998) áttekin­
tette az eljárást és tárgyalja azokat az eseteket, ahol az 
eredmények felülmúlják azt, ami a hagyományos 
átmenetiállapot-elmélet alapján számítható.

Az átmeneti állapottal és létrejöttével kapcsolatos szá­
mos közlemény olvasható a Journal o f Physical Chemistry 
különszámában (Laidler és munkatársai., valamint Noyes 
és Epstein, 1983).

Köszönetnyilvánítás

A cikk eredetileg a „Polanyiana” című folyóirat 12. köte­
tének (2003) 63-74. oldalán jelent meg angol nyelven. 
A szerző köszönetét fejezi ki a Polanyiana szerkesztőbi­
zottságának, hogy hozzájárult a magyar nyelvű változat 
közléséhez, valamint Kassa Tündének az eredeti cikk for­
dításáért.
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ÖSSZEFOGLALÁS

Készéi Ernő: Polányi Mihály úttörő szerepe a reakciókinetika 
legsikeresebb elméletének kialakulásában
A kémiai kinetikában született korai felfedezések rövid összefog­
lalása után áttekintjük a reakciósebességi együttható elméleti ala­
pon történő kiszámítására tett kísérleteket. Ezután részletezzük 
Polányi Mihály döntő szerepét a potenciálisenergia-felületek szá­
mításában, valamint az átmenetiállapot-elmélet (angolul transi­
tion state theory, TST) kifejlesztésében, ami a gyakorlatban is si­
keresen használható sebességi együtthatók számítását lehetővé 
tette. A továbbiakban röviden ismertetjük az átmenetiállapot- 
elméletet, és foglalkozunk az átmeneti állapot újonnan kifejlesz­
tett kísérleti megfigyelésével.

[Magy. Kém. Lapja, <50, 361 (2005)]

SUMMARY

E. Keszei: Michael Poianyi’s Pioneering Contribution to the 
Most Successful Theory in Chemical Kinetics
After a short discussion of early discoveries in chemical kinetics, 
the history o f  the attempt to calculate the rate coefficient from 
first principles is followed. Michael Polanyi s crucial role in the 
calculation o f potential energy surfaces and the development o f 
the transition state theory (TST) in a form that can be used to suc­
cessfully calculate practically important rate constants is 
explained. A brief description o f  TST is outlined, and some 
recent experimental findings concerning the detection o f the tran­
sient state are also given.
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